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第 1 章 序論 
 
1.1 実験背景及び研究目的 







が必要とされている。一方で実際に白色 LED に用いられている LED と蛍光体の組み合わ
せとしては 
・『赤、緑、青色』蛍光体 + 紫外 LED 
・『赤、緑色』蛍光体 + 青色 LED 











ができる。この化学合成法を用いて作製された六フッ化物赤色蛍光体として A2XF6:Mn4+ (A 
= K, Na, Cs, NH4; X = Si, Ge, Ti, Sn)がある。これらの蛍光体は紫外~青色光で励起され赤
色発光を示し、白色 LEDへの応用が期待され、当研究室を中心として研究が盛んに行われ

























している 1 個の電子を考える(Fig. 2.1)。この振動子の双極子モーメントは、その固有角周波
数を ω0とすると 










   
 
    
 
     
 




この振動エネルギーの時間変化を指数関数(      )で表す時、その時定数  は  
  であり、


























 エネルギー密度      の光の中に 1 つの原子があるとき、光吸収によって原子の電子状態
が n から mに遷移する確率は 
                 
となる。一方、光放出によって状態が mから n へと遷移する確率は、自然放出確率    と
誘導放出確率          の 2 つの和になる。(Fig. 2.2 (c))。ここで光吸収の遷移確率を双極
子近似すると 
     
 
    
 
   
    
            
  
と表すことができる。式中の   は遷移(双極子)モーメントと呼ばれ 
       













遷移の始状態 n と終状態 m の組み合わせによっては双極子遷移モーメント Mnmがゼロと
なり、電気双極子遷移の確率がゼロになることがある。このような準位間は禁制遷移であ





















Figure 2.2 (a)吸収、(b)自然放出、(c)誘導放出図 
 
          
     












に遷移する場合は直接遷移と呼ぶ。この時の光吸収係数     は 
                

























ランク・コンドンの原理という。この原理より光吸収遷移は垂直に起こり、Fig. 2.3 (c)の A
6 
→B の用になる。このときの吸収されるエネルギーは E1である。励起状態にある電子は光








励起状態の発光寿命は、アインシュタインの自然放出係数 A の逆数で与えられる。A の
値は放出光の周波数の 3乗に比例する。電気双極子遷移の場合、励起状態の寿命は波長が 3 














格子振動による線状スペクトルとなり、600 ~ 700 nm 付近に発光スペクトルが存在してい
る。 







 Kemeny と Haake の説では Mn4+は 6 配位であり、3d3エネルギー図の 4T2 → 4A2遷移
による発光であるとしている。また、伊吹らの説では、Mn4+は 6 配位であり、3d3 エネル
ギー図の 2E,2T1 → 4A2遷移による発光であるとしている。さらに、室温での 640 ~ 680 nm
のスペクトルは640 nmの 2E → 4A2の零フォノン線に付随した格子振動によるものである
としている。 




























第 3 章 測定方法及び装置原理 
 

































Figure 3.1 PL測定系 
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 下に低温 PLE測定における実験系を示す。 
 
 
Fig. 3.2中のレンズの焦点距離はそれぞれ(a) f = 22.1 cm, (b) f = 10 cm, (c) f =7.3 cm, (d) f = 







Figure 3.2 PLE測定系 
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3.3 X線回折測定 3,4 
3.3.1 はじめに 
結晶に X 線が照射された時、ある特定の条件(ブラッグ条件など)下ではその X 線は反射す
る。X 線回折は主に結晶などの固体に用いられる。X 線回折測定において、結晶に X 線が
照射され回折する時、その回折角度と回折 X 線強度はその結晶特有のものになる。そのた
め、この回折角度と回折強度を測定することにより物質中の結晶がどのような構造である







る X 線と結晶の格子面と反射して回折 X 線を生じる角度の間にはブラッグ条件と呼ばれる
関係が成立する。 
          
 








Figure 3.3 ブラッグ条件 
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X 線回折装置 






















Figure 3.4 X線回折装置 
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ここで、f(R∞)は K-M 関数、R∞は絶対反射率、K は分子吸光係数、S は錯乱係数を示す。
しかし、絶対反射率 R∞を測定することは困難であるため、相対反射率 r∞を使用する。相対
反射率 r∞には測定領域で分子吸光係数 K が 0 に近い値を持つ KBr や KCl などの標準粉体
を使用する。今回の測定において、標準粉体はすべて KClで行った。この相対反射率 r∞は 
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3.5 EPMA測定 6 
3.5.1 はじめに 




① 固体試料表面の 4Be以上の元素の定性分析 
② 最小 1 μm から最大 200 μm領域(深さ 1 μm)の平均組成分析(精度の良い定量分析、点分
析) 
③ 最小 10 μmから最大数 cm領域(深さ 1 μm)の元素分布分析(特性 X線像(面分析、広域カ
ラーマッピング)) 




























② 波長分散型 X線分光器に対して、試料面を正しい位置に調整する 
③ 試料上での電子線照射位置の選定 






1. X 線分光器(WDS) 
WDSの構造は、X線発生源に対して X線取り出し角度の一直線上を分子結晶が移動する構






2. X 線分光器(EDS) 
EDS は Liを拡散させた Si半導体の検出器に、多重波高分析器(マルチチャネルアナライザ




















残存する雰囲気中の気体分子に衝突しないように、通常 10-3 ~ 10-4 Paの高真空に保たれて
いる。装置内の高真空を得るために、一般で気に油回転ポンプ RP(Rotary Pump)と油拡散
ポンプ DP(Diffusion Pump)が使われている。まず RPで大気圧から 1 Pa程度までに排気












Figure 3.5 EPMA装置 
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3.6 電子スピン共鳴(Electron Spin Resonance; ESR) 7 
3.6.1 はじめに 




























































場合を考える。この振動数 は光の振動数  よりも遥かに小さいとする。この場合、この系
の双極子モーメントは振動数  で振動する成分以外に遅い成分が重なっている。この 2つの
波を重ねるとうなりが生じる。このうなりは交番電場の振動数が  、原子核の振動数が の
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Figure 3.6 レイリー散乱＆ラマン散乱 
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第 4 章 ZnSiF6･6H2O:Mn














今回、試料作製には ZnF2･4H2O (99%)、KMnO4 (99.3%)、H2SiF6 (40%)、HF (50 %)を用い
た。分量は Table 4.1を参照。 
Table 4.1 使用材料の分量 
ZnF2･4H2O 2.0g 
KMnO4 0.025 g 
H2SiF6 30 ml 





(2) (1)で作製した混合溶液に ZnF2･4H2O粉末を入れ、よく撹拌する。 




(1) HF に KMnO4を溶かし、よく撹拌する。 
(2) (1)で作製した混合溶液に、室温で ZnSiF6･6H2O 粉末を飽和状態になるまで加える。 
(3) その後、溶液の入ったビーカーを 60℃ホットプレート上で加熱しながら、ZnSiF6･6H2O
粉末を飽和状態になるまで加えていく。 







  使用機器           RINT2100V/PC 
  X線波長      Cu (Kα : 1.542 Å) 
  管電圧       32 kV 
  管電流       20 mA 
  スキャンスピード  4.0 (deg/min) 
  発散縦制限スリット 10 mm 
  測定範囲          2θ= 5° ～ 90° 
 
・フォトルミネッセンス(PL)測定 
励起光源            He-Cd Laser (= 325 nm ) 
Laser 前の Filter     UTVAF-34 U (2枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 
分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 
分光器スリット      0.25 mm 
測定温度             20～450 K 
CCD detector 温度    －75  
 
・フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
  使用機器            Hitachi-F4500 
    励起光源            Xeランプ 
    設定温度            室温 
 
・拡散反射測定 
    使用機器            V-570,ARN-475(日本分光) 
    測定モード          %R 
  レスポンス          Fast 
    バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm  
    走査速度      400 nm/min 
    開始波長            1000 nm 
    終了波長            190 nm 




    励起光源                   Nd:YAG Laser 4倍波 (λ= 355 nm) 
    Laser 前の Filter           UTVAF-50S-34U 
    分光器前の Filter           SCF-50S-37L 
                               39L 
    測定温度                   室温 
 
・電子スピン共鳴(ESR)測定 
    測定装置                   JES-RE2X(日本電子) 
    Temp                      室温 
    Field position              2700 G 
    Center Field               3300 G 
    Sweep Width               3000 G 
    Receiver Gain              50 dB 
    Time Constant             163 ms 
    Conversion Time           34 ms 






































Fig. 4.1は今回作製した試料の XRD測定結果を示している。Fig. 4.1 上部データは実際に
作製した試料、Fig. 4.1 下部データは ZnSiF6･6H2Oの ASTM card データである。計算値とピ
ークがよく一致しているため今回作製した試料は ZnSiF6･6H2O (空間群   
     )と同定した。 
 








































FIG. 1. R. Hoshino
Figure 4.1 XRD測定 
















































Figure 4.2 PL＆PLE測定 
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 Fig. 4.2 は ZnSiF6･6H2O:Mn4+の室温における PL＆PLE 測定結果である。Mn4+のイオ
ン半径は r = 0.54 Åであり、また、    
  内の Si4+のイオン半径は r = 0.40 Åであり Mn4+
よりも小さい。PL スペクトルは ZnSiF6･6H2O:Mn4+は他の Mn4+ドープの赤色蛍光体
(K2SiF6:Mn4+や BaSiF6:Mn4+など)と同様のシャープな発光を示す。また、Kubus らが報告
している ZnSiF6･6H2O:Mn4+においても同様な赤色発光を示す。これよりこの~2 eV 付近
に観測される赤色発光は    
  内の 3d3 電子の 2Eg → 4A2g 遷移に起因するものである。























 Fig. 4.3は ZnSiF6･6H2O:Mn
4+の PLスペクトル温度依存性を T = 20 ~ 360 Kまで 20 K刻み
で示している。低温では Stokes 線側の  、  、  のピークが明瞭に現れている。80 K 以上
























































 Fig. 4.4 は ZnSiF6･6H2O:Mn
4+の PL 温度依存性の積分強度をプロットしている。縦軸は
PL 積分強度 IPL、横軸は 1/Tを示している。図中の実線には以下の式を用いた。 
       
  
               
          
  
   
       [4.1] 
上式において Eqは活性化エネルギー、kBはボルツマン定数である。Fig. 4.6より、T = 20 ~ 
200 K の範囲においては Tの増加とともに IPLもわずかに増加している。また 100 Kから
250 K の範囲においても同様な増加を観測した。このような通常では見られない現象は式
[4.1]の前半部分だけでは説明できない。このため、より良いフィッティングをするために
後半部分を付けた。Fig. 4.4の実線は式[4.1]に I0 = 0.78、   = 8×103、Eq1 = 0.18 eV、   = 



































Figure 4.4 PL温度依存性(積分強度) 
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 Fig. 4.5, 4.6, 4.7 はそれぞれ He-Cd laser (325 nm)、Ar+ laser (488 nm)、He-Ne 
laser(632.8 nm)照射による PL強度の現象を示している。60分間 laserを照射し続け、照
射中に 1分刻みで PL測定を行った。He-Ne laser のみ PL強度が低くなってしまうため、





























Fig. 3 R. Hoshino































Fig. 4 R. Hoshino





















Fig. 5 R. Hoshino
Figure 4.5 He-Cd laser 照射による劣化 Figure 4.6 Ar+ laser 照射による劣化 
Figure 4.7 He-Ne laser 照射による劣化 
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PL 測定時のみ励起光に He-Cd laser (~10 mW/cm-2)を使用した。ただし、He-Cd laserで
の励起は 5秒程度かつ測定は 5分刻みあるため、結果に影響はないと考える。図中の縦軸
は PL積分強度、横軸は時間を示している。フィッティングには以下の式を用いた。 
                                 
            
 
  
         [4.2] 
 
                               [4.3] 
 
   
    は照射時間 t における PL積分強度である。i = 1-3 でまた、劣化定数  
 は laser の種類
や強度にかかわらず、それぞれ  
   、  
    、  
      min とした（ただし、He-Ne laser
の 75 mW/cm2時の  


























laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
10 0.02 0.42 0.56 
20 0.21 0.45 0.34 
40 0.32 0.443 0.237 
80 0.4 0.415 0.175 
160 0.6 0.295 0.105 
laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
2 0 0.14 0.86 
10 0.1 0.54 0.35 
20 0.25 0.58 0.17 
40 0.48 0.425 0.095 
60 0.667 0.27 0.063 
laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
75 0 0 1 
150 0 0.12 0.88 
300 0.03 0.49 0.48 
Table 4.2 フィッティング (He-Cd laser) 
Table 4.3 フィッティング (Ar+ laser) 






















 Fig. 4.8は各 laser強度に対する劣化定数を示している。    
 は以下の式で定義する。 
                                      
   
     
 
 
    
      [4.4] 
    
 は laser 強度 IPの増加とともにだんだんと減少していく。    
 と IPの関係は以下の式で
説明できる。 
                 





      [4.5] 
He-Cd、Ar+、He-Ne laser の α と βの数値はそれぞれ α = 1.0 × 105, 6 × 103, 4 × 103; β = 0.50, 





























Figure 4.8 各 laser 強度に対する劣化定数 
28 
4.4.5 Xe lamp 照射による劣化 6, 7, 8, 9 
光照射による劣化について詳細に調査するため Xeランプを 5分間 Xeランプに照射し、




















 Fig. 4.11は Xe lamp照射前後の XRD＆PL 測定結果を示している。(a)が XRD測定、(b)
が PL測定結果である。照射時間は 5分とした PL測定結果を見ると、Xe lamp照射後では
PL 強度がおよそ 1/130程度に減少していることがわかる。この時、スペクトルの形は変化
しない。一方で XRD 測定結果には変化が見られなかった。この結果より Xe lamp 照射前
Figure 4.10 Xe lamp照射時の実験系 







































































Fig. 1 R. Hoshino






























 (Xe lamp照射後)となっている。Xe lamp
































































     
   
5 min
Fig. 7 R. Hoshino

















 Fig. 4.13は Xe lamp照射前後の発光寿命測定である。青線が Xe lamp照射前、赤線が
Xe lampを 5分間照射した後のデータとなっている。励起光はλex = 355 nm、測定波長は
λem =632 nmで測定を行った。 
 
                                     
 
  
         [4.6] 
                                        [4.7] 
 
式[4.6]、[4.7]の exp 曲線を使用することでフィッティングを行った。Xe lamp 照射前は 2
成分でフィッティングできたが、照射後は 3 成分でないとフィッティングできなかった。
それぞれの数値は Xe lamp照射前が b1 = 0, b2 = 0.80, τ2 = 0.78 ms, b3 = 0.20, τ3 = 1.65 ms
となり、Xe lamp照射後では b1 = 0.15, τ1 = 0.045ms, b2 = 0.75, τ2 = 0.78 ms, b3 = 0.10, τ3 = 
1.65 ms となった。このように Xe lamp照射後では非常に速い成分が現れていることが分
かる。これは Mn4+の価数変化による電荷補償によるものと考えられる。 
 
                               
     
 
 
      
                     [4.8] 
 
平均発光寿命は式[4.8]を用いて算出した。Xe lamp照射前が τeff = 0.95 ms、照射後が τeff = 
0.76 ms であった。 
 


























Fig. 10 R. Hoshino























 Fig. 4.14はXe lmap照射前後のESR測定結果を示している。図中の線はぞれぞれ(a)Pure 
ZnSiF6･6H2O、(b) ZnSiF6･6H2O:Mn
4+
 (Xe lamp照射前)、(c) ZnSiF6･6H2O:Mn
4+
(Xe lamp 5分
間照射後)のデータとなっている。ESR測定において Mn4+イオンは Mnの核スピン I = 5/2
に起因した 6本の超微細構造線を示す。実際の測定においても(b)、(c)のいずれも Mn4+を賦








                                        [4.9] 
または、価数の不均化反応による 
                                  [4.10] 
のどちらか、または両方が発生し、ドープされていた Mn4+の量が減り PL 強度の減少につ




























Fig. 8 R. Hoshino



























 Fig. 4.15は熱処理前後の XRD&PL測定結果を示している。(a)が熱処理前、(b)が 70℃、
1h、(c)が 130℃、1h熱処理後となっている。XRD測定では温度上昇とともに、ZnSiF6･6H2O
に起因するピーク強度が減少していることがわかる。また、(c)においては ZnF2のピークが






































(b) 70°C, 1 h
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FIG. 9. R. Hoshino





定よりこの結晶は三方晶系(空間群   
     )に属している事がわかった。粉末色は薄い黄色
であり、~630 nm付近に赤色発光を示す。これは賦活した Mn4+の 2Eg → 4A2g遷移に起因
するものである。また、励起帯は~470 nmと~370 nmに存在し、それぞれ 4A2g → 4T2g、
4A2g → 4T1g遷移によるものである。この蛍光体は室温での発光強度が低い。また、370 K
以上ではまったく発光を示さない。これは熱による母体試料の分解が原因であると考えら
れる。熱分解の詳細を調べるため 70、130℃で熱処理を行った。熱処理後の PL, XRD測定
結果より、加熱温度の上昇に伴い母体結晶が分解し、また、PL強度も著しく低下すること
を確認した。特に 130℃で熱処理後の試料においては XRD測定に新たなピークを観測した。
このピークは ZnF2によるものであった。これらの結果より、高温において著しく PL 強度
が低下するのは「加熱による母体試料の ZnF2への変化」が原因であると結論付けた。 
この試料では光照射による劣化が観測された。これを調べるため He-Cd, Ar+, He-Ne 
laserを照射しPL測定を行った。これらすべての laserにおいてPL強度の減少を確認した。
減少速度は laser強度に比例しており、また劣化の速さは Ar+ > He-Cd > He-Neとなった。
この結果と PLE測定、拡散反射測定より光吸収量の多い光の波長のほうがより劣化が早く
進むと考えられる。この PL強度の減少は Xe lamp照射後における XRD測定結果に変化が
ない、ESR測定の Mn4+による信号の減少、拡散反射測定での新たな吸収ピークの出現、発
光寿命測定での電荷補償による非常に速い成分の出現などからMn4+の価数の変化が原因で
あると考えた。具体的には光酸化(                 )、不均化反応(            
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今回、試料作製には ZnF2･4H2O (99%)、GeO2 (99.999%)、KMnO4 (99.3%)、HF (50 %)を用
いた。分量は Table 4.1を参照。 
Table 5.1 使用材料の分量 
ZnF2･4H2O 1.8 g 
GeO2 0.2 g 
KMnO4 0.03 g 
HF 20 ml 
 
5.2.2 作製方法 
(1) HF溶液に KMnO4粉末を入れ、粉末がすべて溶けるまで撹拌を行う。 
(2) そこに GeO2粉末を加え、粉末がすべて溶けるまで撹拌を行う。 
(3) 上記混合溶液に ZnF2･4H2O粉末を加える(室温で溶液が飽和状態になるまで加える)。 
(4) 作製した飽和溶液を 60℃ホットプレート上で加熱する。 
(5) 加熱を行いながら、ZnF2･4H2O 粉末を追加していき、溶液を 60℃における飽和状態に
する。 
(6) 飽和した後、ホットプレートから降ろし室温で 2 時間静置する。 
(7) 氷と塩を用いて 3 時間冷却をおこなう。最初の 1 時間は氷と水のみで冷却を行い、残り








  使用機器               RINT2100V/PC 
  X線波長          CuKα : 1.542 Å 
  管電圧           32 kV 
  管電流           20 mA 
  スキャンスピード      2.0 (deg/min) 
  測定範囲              2θ = 5°～ 90° 
 
・電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定 
  使用機器                Shimadzu EPMA-1610 microanalyzer 
    分光結晶                LIF, RIP 
    測定温度                室温 
     
・フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器                Princeton Instruments PIXIS 100 
励起光源                He-Cd laser (λ = 325 nm、Kimmon IK3302R-E) 
                        Ar
+
 laser (λ= 488 nm、Showa Optronics GLG3110) 
                        He-Ne laser (λ= 632.8 nm、 LASOS LGK 7628) 
Laser 前の Filter          UTVAF-34 U (2 枚) 
分光器前の Filter         UTF-37 L  
測定温度                20 ～ 450 K 
CCD detector 温度        －75  
 
・フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
  使用機器                 Hitachi-F4500 
    励起光源                 Xe lamp 
    励起側 Filter              なし 
  蛍光側 Filter            SC-60R 








    使用機器                  V-570,ARN-475(日本分光) 
    測定モード               %R 
  レスポンス               Fast 
    バンド幅                  2.0 nm   近赤外 8.0 nm  
    走査速度            400 nm/min 
    開始波長                  1000 nm 
    終了波長                  190 nm 
    データ取込間隔            2.0 nm 
 
・発光寿命測定 
    使用機器                  Peltier-device-cooled photomultiplier tube  
(Hamamatsu R375) 
Multichannel scaler  
(SR 430, Stanford Research Systems, Inc.) 
Preamplifier  
(SR445A, Stanford Research Systems, Inc) 
励起光源                  Nd:YAG Laser 4 倍波 (λ= 355 nm) 
    Laser 前の Filter            UTVAF-50S-34U 
    分光器前の Filter           SCF-50S-37L 
                              39L 
    測定温度                   室温 
 
・電子スピン共鳴(ESR)測定 
    測定装置                  JES-RE2X(日本電子) 
    Temp                      室温 
    Field position               2000 G 
    Center Field                3300 G 
    Sweep Width               3000 G 
    Receiver Gain              50 dB 
    Time Constant              163 ms 
    Conversion Time            34 ms 
























Fig. 5.1 は今回作製した試料の XRD測定結果を示している。Fig. 5.1(a)は実際に作製した
試料、Fig. 5.1(b)は Ref. [2]から引用した ZnGeF6･6H2Oの計算値である。ZnGeF6･6H2Oの正
確な ASTM card はまだ報告されていないため、
今回は計算値を使用した。計算値とピークがよく
一致しているため今回作製した試料は ZnGeF6･
6H2O (空間群   
     )と同定した。 
Fig. 5.2 は BXF6:Mn4+系赤色蛍光体の XRD 測
定結果である。BaSiF6、BaTiF6、ZnSiF6･6H2O
それぞれの格子定数は  = 0.71854, 0.73676, 
0.9363 nm;   = 0.70102, 0.7252, 0.969 nm とな
っている。一方で ZnGeF6･6H2Oの格子定数(計算
値)は  = 0.9487 nm;   = 0.9821 nm である。
BaSiF と BaTiF6、ZnSiF6･6H2O と ZnGeF6･





























Figure 5.1 XRD測定 












































 Fig. 5.3は ZnGeF6･6H2O:Mn4+の室温における PL＆PLE測定結果である。Mn4+のイオ
ン半径は r = 0.54 Åであり、また、    
  内の Ge4+のイオン半径は r = 0.54 Åであり一致
している。実際に、PL測定では ZnGeF6･6H2O:Mn4+は他の Mn4+ドープの赤色蛍光体同様
のシャープな発光を示す。この~2 eV付近に観測される赤色発光は    
  内の3d3電子の 2Eg 
→ 4A2g遷移に起因するものである。PLE測定では、~470 nmと~370 nmに励起帯を観測
した。それぞれ 4A2g → 4T2g、4A2g → 4T1g遷移によるもので、Mn4+が賦活されている所以
である。 
 
5.4.3 PL温度依存性 3, 5, 7 
 Fig. 5.4は ZnGeF6･6H2O:Mn
4+の PLスペクトル温度依存性を T = 20 ~ 360 Kまで 20 K刻み
で示している。低温では Stokes 線側の  、  、  のピークが明瞭に現れている。100 K以上
では anti-Stokes 線側のピークが観測できるようになった。しかし、その強度は非常に小さ
い。 





4+の PL 測定結果である。低温では Stokes 線側のピークは観測できるが、
anti-Stokes 線側のピークは観測しにくい。この温度依存性を anti-Stokes 線(Ianti-S)と Stokes 線
(Is)を用いて 
       
  
  
      
       
 
 
     
   
   
     [5.1] 
とあらわすことができる。E0は ZPLエネルギー、kBはボルツマン定数、i = 6,4,3 である。
式[5.1]は温度 Tの減少とともに Ianti-S / ISが減少する結果を示す。 



















































Figure 5.3 PL＆PLE測定 
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 Fig 5.5中の蛍光体においては明瞭な ZPL を確認することは難しい。しかしながら、三方
晶系、空間群(  
      )である Na2SiF6:Mn4+、Na2GeF6:Mn4+、Na2TiF6:Mn4+においては
20 Kだけでなく室温でも明瞭な ZPLを観測することができる。ZPLの強度は Mn4+周辺環
境の局所的対称性に依存するため、対称性の低い空間群(  




 Fig. 5.6 は ZnGeF6･6H2O:Mn
4+の PL 温度依存性の積分強度をプロットしている。縦軸は
PL 積分強度 IPL、横軸は 1/Tを示している。図中の実線には以下の式を用いた。 
       
  
               
          
  
   
       [5.2] 
上式において Eqは活性化エネルギー、kBはボルツマン定数である。Fig. 4.6より、T = 20 ~ 





をするために後半部分を付けた。Fig. 5.6の実線は式[5.2]に I0 = 0.71、  = 5.0、Eq = 0.05 eV、
Ar = 5.0、Er = 0.05 eVを入れ導出した。 
 











































































































































Figure 5.6 PL温度依存性(積分強度) 






























Figure 5.7 He-Cd laser 照射による劣化 








































 Fig. 5.7, 5.8, 5.9 はそれぞれ He-Cd laser (325 nm)、Ar+ laser (488 nm)、He-Ne 
laser(632.8 nm)照射による PL強度の現象を示している。60分間 laserを照射し続け、照
射中に 1分刻みで PL測定を行った。He-Ne laser のみ PL強度が低くなってしまうため、
PL 測定時のみ励起光に He-Cd laser (~10 mW/cm-2)を使用した。ただし、He-Cd laserで
の励起は 5秒程度かつ測定は 5分刻みあるため、結果に影響はないと考える。図中の縦軸
は PL積分強度、横軸は時間を示している。フィッティングには以下の式を用いた。 
                                 
            
 
  
         [5.3] 
 
                               [5.4] 
 
   
    は照射時間 t における PL積分強度である。i = 1-3 でまた、劣化定数  
 は laser の種類
や強度にかかわらず、それぞれ  
   、  
    、  
      min とした（ただし、He-Ne laser
の 1.5 mW/cm2時の  
 のみ 500 minとした）。  の値を以下の表に示す。 
 
 
 laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
10 0.06 0.53 0.41 
20 0.23 0.47 0.3 
40 0.35 0.43 0.22 
80 0.525 0.33 0.145 
160 0.803 0.11 0.087 























Figure 5.9 He-Ne laser 照射による劣化 




laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
2 0.13 0.22 0.64 
10 0.177 0.585 0.238 
20 0.233 0.58 0.183 
40 0.405 0.48 0.115 
60 0.515 0.42 0.065 
80 0.666 0.285 0.049 
100 0.79 0.19 0.02 




laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
75 0 0 1 (500 min) 
150 0 0.24 0.76 






















Table 5.3 フィッティング (Ar+ laser) 
Table 5.3 フィッティング (He-Ne laser) 

















Figure 5.10 各 laser 強度に対する劣化定数 
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 Fig. 5.10は各 laser 強度に対する劣化定数を示している。    
 は以下の式で定義する。 
                                      
   
     
 
 
    
      [5.5] 
    
 は laser 強度 IPの増加とともにだんだんと減少していく。    
 と IPの関係は以下の式で
説明できる。 
                 





      [5.6] 
He-Cd、Ar+、He-Ne laser の α と βの数値はそれぞれ α = 6.5 × 104, 4 × 103, 3.3 × 103; β = 0.50, 
0.64, 1.66 となった。ZnSiF6･6H2O:Mn




5.4.5 Xe lamp 照射による劣化 6, 8, 9, 10, 11 






























 Fig. 5.12は Xe lamp照射前後の XRD＆PL 測定結果を示している。(a)が XRD測定、(b)
が PL測定結果である。照射時間は 5分とした PL測定結果を見ると、Xe lamp照射後では
PL 強度がおよそ 1/100程度に減少していることがわかる。この時、スペクトルは変化しな
い。一方で XRD 測定結果には変化が見られなかった。この結果より Xe lamp 照射前後で
結晶構造の大きな変化はないと推測できる。 
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Figure 5.12 XRD＆PL測定(Xe lamp照射前後) 
Figure 5.13 Xe lmap照射前後の試料写真 
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 (Xe lamp照射後)となっている。Xe lamp
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 Fig. 5.15は Xe lamp照射前後の発光寿命測定である。青線が Xe lamp照射前、赤線が
Xe lampを 5分間照射した後のデータとなっている。励起光はλex = 355 nm、測定波長は
λem =630 nmで測定を行った。 
 
                                     
 
  
         [5.7] 
                                        [5.8] 
 
式[5.7]、[5.8]の exp 曲線を使用することでフィッティングを行った。Xe lamp 照射前は 2
成分でフィッティングできたが、照射後は 3 成分でないとフィッティングできなかった。
それぞれの数値は Xe lamp照射前が b1 = 0, b2 = 0.80, τ2 = 0.23 ms, b3 = 0.20, τ3 = 0.45 ms
となり、Xe lamp照射後では b1 = 0.51, τ1 = 0.055ms, b2 = 0.41, τ2 = 0.23 ms, b3 = 0.08, τ3 = 
0.45 ms となった。このように Xe lamp照射後では非常に速い成分が現れていることが分
かる。これは Mn4+の価数変化による電荷補償によるものと考えられる。 
 
                               
     
 
 
      
                     [5.9] 
 
平均発光寿命は式[5.9]を用いて算出した。Xe lamp照射前が τeff = 0.27 ms、照射後が τeff = 
0.16 ms であった。 
 
 




















































 Fig. 5.16 は Xe lamp 照射前後の ESR 測定結果である。図中の線はぞれぞれ(a)Pure 
ZnGeF6･6H2O、(b) ZnGeF6･6H2O:Mn
4+
 (Xe lamp 照射前)、(c) ZnGeF6･6H2O:Mn
4+
(Xe lamp 5
分間照射後)のデータとなっている。ESR測定においてMn4+イオンはMnの核スピン I = 5/2
に起因した 6本の超微細構造線を示す。実際の測定においても(b)、(c)のいずれも Mn4+を賦




  Xe lamp照射前後の実験において母体結晶の構造変化はない、PL強度のみが劣化して
いくなどより、光照射による劣化現象は Mn4+の価数変化が原因であると推測した。具体的
には光酸化による 
                                        [5.10] 
または、価数の不均化反応による 
                                  [5.11] 



































Figure 5.16 Xe lmap照射前後の ESR測定 
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 Fig. 5.17は ZnGeF6･6H2O:Mn
4+の熱処理後の PL測定結果である。T = 50℃では加熱前と
比べ、大きな変化は現れなかった。T > 50℃では温度上昇とともに PL強度がだんだんと減
少していることがわかる。熱処理による PL強度の減少ではスペクトルの変化は観測されな
かった。T = 200℃では試料からの発光が消失した。 
 











600 610 620 630 640 650 660
(a) No anneal
(b) 50°C, 1 h
(c) 100°C, 1 h
(d) 150°C, 1 h




















































 Fig. 5.18は熱処理前後の XRD測定結果を示している。PL測定と同様に T = 50℃では大
きな変化は見られない。温度上昇とともにピーク強度が減少していき、T = 200℃では 2θ ~ 
26°に新たなピークを観測した。これは加熱により母体が脱水、分解反応を起こしたため














(b) 50°C, 1 h
(c) 100°C, 1 h
(d) 150°C, 1 h



















(e) 200°C, 1 h
GeO2/ZnF 2












































定よりこの結晶の格子定数は  = 0.9487 nm;   = 0.9821 nm であり三方晶系(空間群
   
     )に属している事がわかった。粉末色は黄色であり、~630 nm付近に赤色発光を示
す。これは賦活した Mn4+の 2Eg → 4A2g遷移に起因するものである。また、励起帯は~470 
nmと~370 nmに存在し、それぞれ 4A2g → 4T2g、4A2g → 4T1g遷移によるものである。こ
の蛍光体は 230 Kで発光強度が最大となる。また、370 K以上ではまったく発光を示さな
い。これは熱による母体試料の分解が原因であると考えられる。熱分解の詳細を調べるた
め 50 ~ 200℃で熱処理を行った。熱処理後の PL, XRD測定結果より、加熱温度の上昇に伴
い母体結晶が分解し、また、PL強度も著しく低下することを確認した。特に 200℃で熱処
理後の試料においては XRD 測定に新たなピークを観測した。このピークは GeO2/ZnF2に
よるものであった。これらの結果より、高温において著しく PL強度が低下するのは「加熱
による母体試料の GeO2/ZnF2への変化」が原因であると結論付けた。 
この試料では光照射による劣化が観測された。これを調べるため He-Cd, Ar+, He-Ne 
laserを照射しPL測定を行った。これらすべての laserにおいてPL強度の減少を確認した。
減少速度は laser強度に比例しており、また劣化の速さは Ar+ > He-Cd > He-Neとなった。
この結果と PLE測定、拡散反射測定より光吸収量の多い光の波長のほうがより劣化が早く
進むと考えられる。この PL強度の減少は Xe lamp照射後における XRD測定結果に変化が
ない、ESR測定の Mn4+による信号の減少、拡散反射測定での新たな吸収ピークに出現、発
光寿命測定での電荷補償による非常に速い成分の出現などからMn4+の価数の変化が原因で
あると考えた。具体的には光酸化(                 )、不均化反応(            
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今回、試料作製には ZnF2･4H2O (99%)、Sn (99.9%)、KMnO4 (99.3%)、HF (50 %)、H2O2 (40 %)
を用いた。分量は Table 5.1、5.2を参照。 
 
ZnF2･4H2O 1.0 g 
Sn 0.6 g 
HF 10 ml 
H2O2 1 ml 
 
 
ZnSnF6･6H2O 0.8 g 
KMnO4 0.04 g 




(1) 300℃ホットプレート上で粒状 Sn一粒をガラス板 2枚で挟み、Snプレートを作製する。 
(2) トリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順で脱脂洗浄を行う。 
(3) HFに Snプレートを浸漬させ、H2O2を滴下する。 
(4) よく撹拌する(ここでよく撹拌しないと Sn プレートが溶解しない。また、かなり発熱す
るので注意) 。 
Table 6.1 母体作製時の分量 




(6) 2 時間静置後、ろ過、自然乾燥を行い ZnSnF6･6H2O粉末を回収する。 
 
[賦活方法] 
(1) KMnO4を HFに入れ良く撹拌する。 
(2) 室温における飽和状態になるまで ZnSnF6･6H2O を入れる。 
(3) ホットプレート 60℃上で ZnSnF6･6H2Oを 60℃における飽和状態になるまで追加する。 
(4) 飽和させた後、ホットプレートから降ろし 2 時間静置する。 






6.3  測定および評価装置 
 
・X線回折(XRD)測定装置 
  使用機器               RINT2100V/PC 
  X線波長          CuKα : 1.542 Å 
  管電圧           32 kV 
  管電流           20 mA 
  スキャンスピード      2.0 (deg/min) 
  測定範囲              2θ = 5°～ 90° 
 
・電子線マイクロアナライザ(EPMA)測定 
  使用機器                Shimadzu EPMA-1610 microanalyzer 
    分光結晶                LIF, RIP 
    測定温度                室温 









使用機器                 Princeton Instruments PIXIS 100 
励起光源                 He-Cd laser (λ = 325 nm、Kimmon IK3302R-E) 
                         Ar
+
 laser (λ= 488 nm、Showa Optronics GLG3110) 
                         He-Ne laser (λ= 632.8 nm、 LASOS LGK 7628) 
Laser 前の Filter           UTVAF-34 U (2 枚) 
分光器前の Filter          UTF-37 L  
測定温度                 20 ～ 450 K 
CCD detector 温度         －75  
 
・フォトルミネッセンス励起(PLE)測定 
  使用機器                 Hitachi-F4500 
    励起光源                 Xe lamp 
    励起側 Filter              なし 
  蛍光側 Filter            SC-60R 
測定温度                 室温 
 
・拡散反射測定 
    使用機器                  V-570,ARN-475(日本分光) 
    測定モード               %R 
  レスポンス               Fast 
    バンド幅                  2.0 nm   近赤外 8.0 nm  
    走査速度            400 nm/min 
    開始波長                  1000 nm 
    終了波長                  190 nm 














    測定装置                  JES-RE2X(日本電子) 
    Temp                     室温 
    Field position               2000 G 
    Center Field                3300 G 
    Sweep Width               3000 G 
    Receiver Gain              50 dB 
    Time Constant              163 ms 
    Conversion Time            34 ms 
    Sweep Time                40 s 
 
・ラマン分光法測定 
使用機器                 Princeton Instruments PIXIS 100 
使用光源                 Ar+ laser (λ= 488 nm、Showa Optronics GLG3110) 
Laser 前の Filter           LL01-488-12.5 
分光器前の Filter          LP02-488RU-25 
測定温度                 室温 






































 Fig. 6.1は今回作製した試料の XRD測定結果である。比較のために(a) ZnSiF6･6H2O、(b) 
ZnGeF6･6H2Oのデータも載せてある。ZnSnF6･6H2O の正確な ASTM cardは報告されて
いない。(a) ZnSiF6･6H2O、(b) ZnGeF6･6H2O と XRD測定結果が類似していることより、
今回作製した試料は三方晶系(空間群   
     )の ZnSnF6･6H2O であると考えられる。 
 ZnSnF6･6H2Oの XRDピークは ZnSiF6･6H2O、ZnGeF6･6H2Oよりも低角度側に存在し




 Fig. 6.2は今回作製試料の EPMA測定結果である。EPMA測定では O, F, Zn, Snのピー
クを観測した。XRD測定結果が ZnSiF6･6H2O、ZnGeF6･6H2Oに類似していることと、こ





























































 Fig. 6.3は ZnGeF6･6H2O:Mn4+の室温における PL＆PLE測定結果である。PL測定では
他の Mn4+ドープの赤色蛍光体同様のシャープな発光を示した。この~2 eV付近に観測され
る赤色発光は    
  内の 3d3電子の 2Eg → 4A2g遷移に起因するものである。PLE測定では、
~480 nmと~370 nmに励起帯を観測した。それぞれ 4A2g → 4T2g、4A2g → 4T1g遷移によ
るもので、Mn4+が賦活されている所以である。 






















Figure 6.2 EPMA測定 





































































 Fig. 6.4は(a) ZnSiF6･6H2O:Mn4+、(b) ZnGeF6･6H2O:Mn4+、(c) ZnSnF6･6H2O:Mn4+の
PL 測定結果の比較である。3 つの試料すべてにおいて Mn4+に起因する発光を確認した。
ZPL のピークの位置はそれぞれ(a) ~622, (b) ~621, (c) ~620 nmであった。これは XRDの




















































Figure 6.4 PL測定結果比較 































Figure 6.5 PL温度依存性 
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 Fig. 6.5は ZnSnF6･6H2O:Mn4+の PLスペクトル温度依存性である。T = 20 ~ 360 Kま
で 20 K刻みで示している。低温では Stokes 線側の  (streching)、  (bending)、  (bending)

















 Fig. 6.6は ZnSnF6･6H2O:Mn4+の PL温度依存性の積分強度である。縦軸は PL積分強度
IPL、横軸は 1/Tを示している。図中の実線には以下の式を用いた。 
 
             
  
               
          
  
   
       [6.1] 
 
上式において Eqは活性化エネルギー、kBはボルツマン定数である。20 ~ 220 Kの範囲で
は温度上昇とともに IPLもわずかに増加している。この IPLの増加は ZnSiF6･6H2O:Mn4+、
ZnGeF6･6H2O:Mn4+の 100 ~ 250 K区間での増加と同様である。このような珍しい現象は
式[6.1]の前半部分だけでは説明できない。このため、より良いフィッティングをするため
に後半部分を付けた。Fig. 6.6の実線は式[5.1]に I0 = 0.65、  = 5.0×1011、Eq = 0.6 eV、




































Figure 6.6 PL温度依存性 
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6.4.5 laser照射による劣化 3, 4, 5, 6, 7 
 今までに ZnSiF6･6H2O:Mn4+、ZnGeF6･6H2O:Mn4+の六水和物蛍光体では紫外~可視領域










































































































Figure 6.7 He-Cd laser 照射による劣化 Figure 6.8 Ar+ laser照射による劣化 
Figure 6.9 He-Ne laser 照射による劣化 
63 
Fig. 6.7, 6.8, 6.9 はそれぞれ He-Cd laser (325 nm)、Ar+ laser (488 nm)、He-Ne 
laser(632.8 nm)照射による PL積分強度の減少を示している。60分間 laserを照射し続け、
照射中に 1分刻みでPL測定を行った。He-Ne laserのみPL強度が低くなってしまうため、
PL 測定時のみ励起光に He-Cd laser (~10 mW/cm-2)を使用した。ただじ、He-Cd laser で
の励起は 5 秒程度かつ測定は 5 分刻みであるため、結果に影響はないと考える。図中の縦
軸は PL積分強度、横軸は時間を示している。フィッティングには以下の式を用いた。 
 
      
            
 
  
         [6.2] 
 
                              [6.3] 
 
   
    は照射時間 t における PL積分強度である。i = 1-3 でまた、劣化定数  
 は laser の種類
や強度にかかわらず、それぞれ  
   、  
    、  























laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
10 0.05 0.25 0.7 
20 0.08 0.32 0.6 
40 0.22 0.32 0.46 
80 0.23 0.46 0.31 
160 0.498 0.3 0.202 
laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
10 0.08 0.53 0.39 
20 0.155 0.52 0.325 
40 0.375 0.48 0.145 
80 0.7065 0.25 0.0435 
160 0.819 0.155 0.026 
Table 6.3 フィッティング (He-Cd laser) 




laser強度 (mW/cm2) a1 a2 a3 
75 0 0.165 0.835 
150 0 0.42 0.58 
300 0 0.71 0.29 
 






















 Fig. 6.10は各 laser 強度に対する劣化定数を示している。    
 は以下の式で定義する。 
                                      
   
     
 
 
    
      [6.4] 
    
 は laser 強度 IPの増加とともにだんだんと減少していく。    
 と IPの関係は以下の式で
説明できる。 
                 





      [6.5] 
 
 
Table 6.5 フィッティング (He-Ne laser) 


















Figure 6.10 各 laser 強度に対する劣化定数 
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6.4.6 Xe lamp 照射による劣化 3, 4 
 光照射による劣化についてより詳細に調べるため、Xe lamp を試料に照射しわざと劣化
を起こし、各種測定を行った。Xe lampの照射時間は 5分とした。また Xe lamp照射時の




































 Fig. 6.12は ZnSnF6･6H2O:Mn4+の Xe lamp照射前後の XRD&PL測定結果である。(a)、
(b)はそれぞれ XRD、PL測定結果を示している。PL測定結果をみると、Xe lamp照射後で
は PL強度だけが著しく減少していることが分かる。その強度はおよそ 1/100 程度になって



































s) t = 0 min
t = 5 min
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600 620 640 660
t = 0 min




















Figure 6.12 Xe lamp照射前後の XRD＆PL 測定 
Xe lamp照射前 Xe lamp照射後 
蛍光灯下 
ブラックライト下 
Figure 6.13 Xe lamp照射前後の試料写真 
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 (Xe lamp照射後)となっている。Xe lamp
























































 t = 0 min
       5 min

















 Fig. 6.14 は Xe lamp 照射前後の ESR 測定結果である。図中の(a)、(b)、(c)はそれぞれ
ZnSnF6･6H2O、ZnSnF6･6H2O:Mn
4+
 (Xe lamp 照射前)、ZnSnF6･6H2O:Mn
4+
 (Xe lamp照射後)
となっている。ESR測定において Mn4+イオンは Mnの核スピン I = 5/2に起因した 6 本の
超微細構造線を示す。Mn4+賦活前の試料である(a)ではMnによる信号は観測されなかった。
(b)では 6本の信号を観測した。これは    













                                  [6.7] 
 
のどちらか、または両方が発生し、ドープされていた Mn4+の量が減り PL 強度の減少につ
ながったと考えられる。 
200 250 300 350 400 450
(a) Undoped
(b) Before  Xe lamp expo.

















Figure 6.15 Xe lmap照射前後の ESR測定 
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 Fig. 6.16は ZnSnF6･6H2O:Mn
4+の熱処理前後の XRD&PL測定結果である。(a)が XRD、
(b)が PL測定結果となっている。XRD測定をみると T = 50℃で XRD強度が半分になって
いる。T ≧ 100℃では ZnSnF6･6H2Oのピークがほとんど消失している。T = 200℃になる
と 2θ ~ 24°, 52°付近に新たなピークを観測した。これは無水物 ZnSnF6のピークであること


































































Figure 5.16 熱処理前後の XRD＆PL測定 

























 Fig. 6.17 は ZnSnF6･6H2O:Mn
4+を T = 50 ~ 400℃の範囲の温度で熱処理を行った後の
XRD 測定結果である。T ≧ 100℃では ZnSnF6･6H2O の XRD ピークが大幅に減少し始め、
T = 200℃では 2θ ~ 24°, 52°付近に ZnSnF6によるピークを観測した。いままでに ZnSiF6･
6H2O、ZnGeF6･6H2Oは熱処理により分解することを報告した。そのため、無水物 ZnSiF6、
ZnGeF6 の報告例はない。今までの二つの試料とは異なり ZnSnF6･6H2O では熱処理により
水和物のみが脱水し、無水物 ZnSnF6が作製可能であるということがこの XRD 測定結果よ










































































 Fig. 6.18は T = 50 ~ 225℃で熱処理後の PL測定結果である。熱処理前の試料と T = 50 
~175℃では anti-Stokes 線側のピークが~608 nm (  ), ~613 nm (  )に存在し、Stokes 線
側のピークは~629 nm (  ), ~633 nm (  ), ~645 nm (  )に存在していることを確認した。
一方で T = 200 ~ 225℃の試料では全体的に~5 nmに長波長側にシフトしていることがわ
かる。T = 200 ~ 225℃の XRD測定結果は ZnSnF6が支配的になっているため、このピー














































Figure 5.18 熱処理前後の PL測定 
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 Fig. 6.19は BaXF6:Mn4+系と ZnXF6･6H2 O：Mn4+系(X = Si, Ge, Sn)の PL測定結果比較
である。図中最下部には 200℃で加熱し脱水させた ZnSnF6:Mn4+の PL 測定結果をのせて





















































































 Fig. 6.20は ZnSnF6･6H2O:Mn
4+の熱処理前、T = 175、200℃の 3つの試料の Hd-Cd laser
照射による劣化を示している。laser 照射時間は 60 分で 1 分刻みに PL 測定を行った。そ
の時の laser 強度は 160 mW/cm2である。グラフは縦軸   
 が PL積分強度を、横軸 tが照射
時間を示している。T = 175℃は脱水直前の試料であり、225℃は脱水直後の試料となって
いる。フィッティングには式[5.2],[5.3]を用いた。T = 175℃の脱水直前の試料を見ると、
laser照射によって PL強度が減少していることがわかる。強度がぶれているのは T = 175℃
の試料自体の PL強度が低いためである。一方で T = 225℃の脱水直後の試料では laser 照
射による劣化は発生していない。脱水後の試量では劣化が発生していないため、この光照
射による劣化は水和物蛍光体特有のものであると言える。 












































 Fig. 6.21 はラマン分光法測定結果である。図中上から順に、ZnSnF6･6H2O、ZnSnF6･
6H2O:Mn
4+、T = 175℃で熱処理後(脱水直前)、T = 200℃で熱処理後(脱水直後)となっている。
Mn4+賦活前の試料においては~265, ~460, ~585 cm-1にラマンピークを観測した。これはそ
れぞれ    
  の  (t2g, bending),   (eg, stretching),   ( 1g, stretching)に対応するピークで
ある。~230, ~385 cm-1のピークはおそらく        
  分子によるものと考えられる。また、
~3500 cm-1に存在するピークは ZnSnF6･6H2O内の O－H接合と H2Oの streching mode に
よるものである。Mn4+賦活後の試料では    
  によるピークを観測することはできなかっ













































3200 3400 3600 3800
H2O



















 Fig. 6.22は ZnSnF6･6H2O:Mn
4+を T = 400℃で熱処理前後の XRD＆PL測定結果である。
(a)が XRD測定、(b)が PL測定結果を示している。また、比較のため SnO2･2H2Oの測定結
果もデータ下部にのせている。XRD 測定結果においてはデータ上部に ZnSnF6 の ASTM 
cardを、データ下部に SnO2と ZnF2の ASTM cardをのせている。Fig. 5.17において、T = 
200 ~ 350℃で熱処理した場合には ZnSnF6のピークが出現することを説明した。その一方
で T = 400℃で熱処理した場合には XRD回折ピークが SnO2や ZnF2の ASTM cardに近づ
いていることがわかる。この熱処理温度では ZnSnF6･6H2O や ZnSnF6のピークは全く観測
できず、T ≧ 300℃で発光が消失するのはこの分解が原因であると推測できる。 
 この分解反応は以下の式のように進むと考えられる。 
 
ZnSnF6･6H2O → ZnF2 + SnOF2 + 2HF + 5H2O  [6.8a] 




ZnSnF6･6H2O → ZnSn(OH)2F4 + 2HF +4H2O      [6.9a] 
ZnSn(OH)2F4 → ZnSnOF4 + H2O                [6.9b] 
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ZnSnF6･6H2O → ZnF2 + SnO2 + 4HF + 4H2O      [6.10] 
 
ZnSnF6･6H2O → ZnSnO3 + 6HF + 3H2O           [6.11] 
 
T = 400℃で熱処理した後の XRD 測定結果では ZnF2/SnO2 が支配的となっているため、
[6.10]の工程で熱分解が進んだと考えられる。 
 SnO2 は室温で 3.5 eV のバンドギャップエネルギーを持つ。SnO2 とその水和物である
SnO2･H2O は HNO3と Sn を用いることで作製可能であり、過去に当研究室で報告されて
いる試料である。Fig. 5.22内の XRD、PL測定結果内の SnO2･H2 Oはこの方法で作製され
たものである。SnO2･H2Oが脱水を起こし SnO2へと変化するためには空気中で 400℃の焼
成が必要となる。また焼成温度が 1000℃を超えると XRD 測定の回折ピークがシャープに
なる。しかし、PL スペクトルに大きな変化は起きない。400℃で熱処理した ZnSnF6･
6H2O:Mn
4+は SnO2や SnO2･H2Oの PLスペクトルに類似している。これより、このオレン



























































4+の測定結果を示している。真空中において K2SnF6･H2O:Mn4+は ZPL を
























 Fig. 6.24は K2SnF6･H2O:Mn4+と ZnSnF6･6H2O:Mn
4+の laser 照射による劣化である。測
定方法･条件は[6.5.5 laser 照射による劣化]と同様である。laser 強度は 20 mW/cm2とし
た。図中の実線は式[6.2],[6.3]を用いてプロットした。また、劣化定数は式[6.4],[6.5]を用い
て算出した。K2SnF6･H2O:Mn4+と ZnSnF6･6H2O:Mn
4+の劣化定数    
 はそれぞれ、He-Cd 




 これら 2 つの実験結果より K2SnF6･H2O:Mn4+の真空下での PL スペクトル変化は脱水/
再水和によるものであり、そして光照射による劣化も発生するという結果を得た。 
 




























Figure 6.24  K2SnF6･H2O:Mn4+と ZnSnF6･6H2O:Mn





   
     )に属している事がわかった。~630 nm 付近に赤色発光を示す。これは賦活した
Mn4+の 2Eg → 4A2g遷移に起因するものである。また、励起帯は~480 nmと~370 nmに存
在し、それぞれ 4A2g → 4T2g、4A2g → 4T1g遷移によるものである。PL温度依存性は20 ~ 450 











 この試料では光照射による劣化が観測された。He-Cd, Ar+, He-Ne laser を照射し PL 測
定を行った。これらすべての laser において PL 強度の減少を確認した。減少速度は laser
強度に比例しており、また劣化の速さは Ar+ > He-Cd > He-Ne となった。この結果と PLE
測定、拡散反射測定より光吸収量の多い光の波長のほうがより劣化が早く進むと考えられ
る。Xe lamp照射前後の XRD, PL測定では母体結晶に変化はなく、PL強度のみが減少し
ていくことを確認した。また、ESR 測定では Xe lamp 照射後の試料は Mn4+に起因する 6
つの信号が弱くなっていることを確認した。拡散反射測定では Xe lamp照射後の試料にお
いて~400 nm以下の紫外領域の吸収が大幅に増加していることを観測した。また、Mn5+の
ものとみられるピークを~2.8 eV付近に観測した。これらの Xe lamp照射前後の実験より
光照射による劣化は「母体結晶にダメージはなく、PL強度のみが減少していく」という特
徴があることを発見した。これより Mn4+の価数変化が原因と考えた。具大的には光酸化
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今回、試料作製には BaF2 (99%)、Sn (99.9%)、KMnO4 (99.3%)、HF (50 %)、H2O2 (40 %)
を用いた。分量は Table 7.1、7.2を参照 
 
BaF2 1.0 g 
Sn 0.6 g 
HF 10 ml 
H2O2 1 ml 
 
 
ZnSnF6･6H2O 1.0 g 
KMnO4 0.02 g 




(1) 300℃ホットプレート上で粒状 Sn一粒をガラス板 2枚で挟み、Snプレートを作製する。 
(2) トリクロロエチレン、アセトン、メタノールの順で脱脂洗浄を行う。 
(3) HFに Snプレートを浸漬させ、H2O2を滴下する。 
(4) よく撹拌する(ここでよく撹拌しないと Sn プレートが溶解しない。また、かなり発熱す
るので注意) 。 
(5) 1日静置し、Snプレートがすべて溶解したことを確認した後、BaF2を加えよく撹拌する。 
(6) 2 時間静置後、ろ過、自然乾燥を行い BaSnF6粉末を回収する。 
Table 7.1 母体作製時の分量 
Table 7.2 賦活時の分量 
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[賦活方法] 
(1) KMnO4を HFに入れ良く撹拌する。 
(2) 上記溶液に BaSnF6を入れ、撹拌する。 








  使用機器               RINT2100V/PC 
  X線波長          CuKα : 1.542 Å 
  管電圧           32 kV 
  管電流           20 mA 
  スキャンスピード      2.0 (deg/min) 
  測定範囲              2θ = 5°～ 90° 
 
・フォトルミネッセンス(PL)測定 
使用機器                 Princeton Instruments PIXIS 100 
励起光源                 He-Cd laser (λ = 325 nm、Kimmon IK3302R-E) 
                         Ar
+
 laser (λ= 488 nm、Showa Optronics GLG3110) 
                         He-Ne laser (λ= 632.8 nm、 LASOS LGK 7628) 
Laser 前の Filter           UTVAF-34 U (2 枚) 
分光器前の Filter          UTF-37 L  
測定温度                 20 ～ 450 K 












  使用機器                 Hitachi-F4500、Peltier-device-cooled photomultiplier tube  
(Hamamatsu R375) 
    励起光源                 Xe lamp 
    励起側 Filter              なし 
  蛍光側 Filter            SC-60R 
測定温度                 室温、20 K 
 
・拡散反射測定 
    使用機器                  V-570,ARN-475(日本分光) 
    測定モード               %R 
  レスポンス               Fast 
    バンド幅                  2.0 nm   近赤外 8.0 nm  
    走査速度            400 nm/min 
    開始波長                  1000 nm 
    終了波長                  190 nm 
    データ取込間隔            2.0 nm 
 
・発光寿命測定 
    使用機器                  Peltier-device-cooled photomultiplier tube  
(Hamamatsu R375) 
Multichannel scaler  
(SR 430, Stanford Research Systems, Inc.) 
Preamplifier  
(SR445A, Stanford Research Systems, Inc) 
励起光源                  Nd:YAG Laser 4 倍波 (λ= 355 nm) 
    Laser 前の Filter            UTVAF-50S-34U 
    分光器前の Filter           SCF-50S-37L 
                              39L 









    測定装置                  JES-RE2X(日本電子) 
    Temp                     室温 
    Field position               2000 G 
    Center Field                3300 G 
    Sweep Width               3000 G 
    Receiver Gain              50 dB 
    Time Constant              163 ms 
    Conversion Time            34 ms 
    Sweep Time                40 s 
 
・ラマン分光法測定 
使用機器                 Princeton Instruments PIXIS 100 
使用光源                 Ar+ laser (λ= 488 nm、Showa Optronics GLG3110) 
Laser 前の Filter           LL01-488-12.5 
分光器前の Filter          LP02-488RU-25 
測定温度                 室温 











































 Fig. 7.1はBaXF6:Mn4+ (X = Si, Ti, Ge, Sn)のXRD測定結果である。上からX = Si, Ti, Ge, 
Sn の測定結果と BaSnF6の ASTM cardを示している。ASTM cardとピークがよく一致し
ていることより、今回作製した試料は BaSnF6であると同定した。BaSnF6は格子定数  = 
0.74279 nm;   = 0.7418 nmの三方晶系結晶である(空間群   
     )。BaSnF6の XRDピー




































Figure 6.1 XRD測定 
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 Fig. 7.2は BaSnF6:Mn4+と BaXF6:Mn4+ (X = Si, Ti, Ge)の(a) 300 Kと(b) 20 Kにおける
PL 測定結果を示している。BaXF6:Mn4+ (X = Si, Ti, Ge, Sn)のすべての試料において~630 
nm 付近に赤色発光を観測した。これは    
  内の 3d3電子の 2Eg → 4A2g遷移に起因する
ものである。図中の点線は ZPLの位置を示している。この ZPLよりも長波長側と短波長側
に存在する PLピークをそれぞれ Stokes 線、anti-Stokes 線と呼ぶ。ZPLは 300 Kでは拡
大しないと見つけにくいが、20 Kでは簡単に見つけることができる。 
 Stokes 線(IS)と anti-Stokes 線(Ianti-S)の発光強度は以下の式を用い表すことができる。 
 
                         
              
         
           [7.1] 
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Figure 7.2 PL測定 
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                [7.3] 
 
c は比例定数である。          は光学遷移演算子、E0は ZPL エネルギー、 はプランク定
数、  はボルツマン定数、  は内部振動周波数、  はを示している。式[6.1]の前半部分と後
半部分はそれぞれ Stokes 線と anti-Stokes 線に対応する。Bose-Einstein 占有数を示して
いる。 
 Ianti-Sと ISの比は以下の式であらわせる。 
 
                       
       
  
    
      
      
 
 
     
   
   
        [7.4] 
 
[7.4]式を用い比の計算をすると T = 300 Kでは Ianti-S/ IS ~ 0.33-0.37 (  ), ~0.21-0.24 (  ), 
~0.06-0.07 (  )となった。T = 20 Kでは Ianti-S/ IS <      
   (        )となった。このよ
うに低温で anti-Stokes 側のピークを観測することは非常に難しい。また、T = 300 Kにお












































































Figure 7.3 PLE測定 (室温) 
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 Fig. 7.3は室温における BaSnF6:Mn4+の PLE測定結果である。PLEスペクトルは~480 
























 Fig. 7.4は T = 20 Kにおける PLE測定結果である。室温と比較すると 4A2g → 4T2gの励
起帯がスプリットしていることが分かる。このスプリットは 65 meV 間隔である。このよ
うな複数の分離構造は、3d3電子遷移である    
  八面体の非対称振動と基本周波数との組
み合わせにより引き起こされる。Flank－Condon モデルでは 番目のサイドバンド強度  
  
は  
  を用いて以下の式で表すことができる。 
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Figure 7.4 PLE測定 (T = 20 K) 
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     はポアソン分布関数であり、 は電子内部振動の結合強度を意味する振動数である。 
 Fig. 7.4最上部内の縦棒は式[7.5](   )を用いて導出した。フィットさせると第一励起帯
(4A2g → 4T2g)の ZPLエネルギーは       2.455 eV (19800 cm-1)となる。このようにして
BaMnF6内の Mn4+イオンの結晶場パラメータ            を求めた。振動に関する 65 
meV (524 cm-1)というエネルギーは    
  八面体の  振動モード(~525 cm-1)とほぼ一致し
ている。 
 Flank－Condonモデルで~360 nm (4A2g → 4T1g)に存在する第二励起帯の解析を行った。
この解析結果は Fig. 5.4 の最下部の縦棒である(   )。4A2g → 4T1g励起帯の ZPL エネル
ギーは              であることが分かった。振動に関与するエネルギーは第一励起帯と同
様に求めた。第一励起帯と第二励起帯で の値が異なるのは Mn4+の励起状態が異なるため
である。 
 結晶場エネルギーを Dq = 1980 cm-1, ZPL の遷移エネルギーをそれぞれ E0 = 1.990 eV, 
Ef,ex = 2.455 eV, Es,ex = 3.035 eVとし BaSnF6:Mn4+の Racahパラメータ B, Cを求める。 
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           [7.9] 
 
































 Fig. 7.5は拡散反射測定結果である。図中の黒、赤、青線はそれぞれ BaSnF6(拡散反射)、
BaSnF6:Mn4+(拡散反射)、BaSnF6:Mn4+(PLE)となっている。Mn4+賦活後の試料において
は~480 nmと~360 nmに吸収を確認した。PLE スペクトルと同じ波長で吸収を確認してお







































































 Fig. 7.6は BaSnF6:Mn4+の PL温度依存性である。T = 20 ~ 450 Kの範囲を 10 K刻みで
測定を行った。図中には T = 20 ~ 420 Kの範囲を 80 K刻みで示している。anti-Stokes線
側の     ピークは高温でのみ観測できた。しかし、  ピークは高温でも観測が困難であっ




































































                   
  
               
   
 
              
        [7.10] 
 
Fig. 7.7 中の実線は式[7.10]を使用して描いた。その際の各パラメータは I0 = 0.66, 
       , Eq = 0.75 eV,      = 70 meVとした。この式を用いることで、温度 Tに対する
IPLの独特な現象を合理的に説明することができる。    はデバイ温度比例すると考えられる。
[7.10]式より活性化エネルギーは 0.75 eVであった。 
 電子振動状態の温度依存性を無視するならば式[7.10]は以下のようになる。 
 
                
  
               
         [7.11] 
 
この式[7.11]を用いると Fig. 7.7中の点線になる。この式では T > 360 Kの温度消光の部分
について説明できる。この式より、活性化エネルギーは 0.75 eVであった。 
 
 





















































 Fig. 7.8は室温における ESR測定結果である。(a)は undope-BaSnF6、(b)は BaSnF6:Mn4+
を示している。(a)の試料では Mnに起因する信号は検出されなかった。(b)の試料において
は~300－360 mTの範囲にMn4+ (またはMn2+)に起因する信号を観測した。BaSnF6にMn4+, 
Mn2+イオンが賦活されているとすると、それぞれ、Sn4+と Ba2+を置換する形であると考え
られる。Mn4+, Mn2+イオンは共に ESR測定で観測可能であり、このため ESR測定だけで
はこの試料に賦活されているイオンがMn4+かMn2+イオンなのか判別することはできない。

































Figure 7.8 ESR測定 
) 
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 Fig. 7.9 は BaSnF6:Mn4+の室温における発光寿命測定である。検出波長は Mn4+の
anti-Stokes 線側の 610 nm (  ), 614 nm (  ), Stokes 線側の 632 nm (  ), 634 nm(  ), 648 
nm (  )で行った。測定結果を見ると、発光寿命は発光波長にほぼ依存していないことがわ
かる。これは PL の発光寿命のほうが、粒子振動の寿命よりもはやい事によるものである。
この粒子振動の寿命は~     から推測することができる。h はプランク定数であり、   は
ラマン分光測定より得られる。 
 Decay curve には以下の式を用いた。 
 
                                       
 
  
       [7.12] 
 
今回は 2 成分によるフィッティングを行った。それぞれの値は       ,         ms, 
       ,        msとなった。平均発光寿命   の算出には以下の式を用いた。 
 
                                 
     
 
 
      
           [7.13] 
 











  610 nm (4)
  614 nm (6)
  632 nm (6)
  636 nm (4)


































































 Fig. 7.10は BaSnF6:Mn4+の発光寿命温度依存性の測定結果である。測定温度は T = 20 ~ 
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  614 nm (6)
  632 nm (6)
  636 nm (4)


















































Figure 7.10 発光寿命測定(温度依存性) 
) 



















Figure 7.11 発光寿命温度依存性(積分強度) 
) 
95 
 Fig. 7.11は BaSnF6:Mn4+における発光寿命温度依存性の積分強度を示している。縦軸は




                        
  
                        
         [7.14] 
 
フィッティングにはそれぞれ Eq1 = 50 meV (b1 = 8.0), Eq2 = 0.5 eV (b1 = 2 ×107),    = 9.5 
msとなった。Fig. 5.11中の点線は Eq1 = 50 meV (b1 = 0)とした場合である。 
 この発光寿命温度依存性測定で得た quenching energyは Eq2 = 0.5 eVであり、PL 温度
依存性測定で求めた Eq = 0.75 eVよりも僅かに小さいことがわかる。この   と IPLによる
quenching energyが一致している試料には SnCl2:Sn2+, MnF2:Mn2+, KCl:Sn2+などが挙げ
られる。その一方で、ほとんどの Mn4+賦活の試料では一致しない。これは IPLが T > 100 K
で異常な増加を示すためである。 
 























































Figure 7.12 ラマン分光法測定 
) 
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 Fig 7.12はラマン分光法測定結果である。それぞれ(a) BaSiF6:Mn4+, (b) BaTiF6:Mn4+, (c) 
BaGeF6:Mn4+, (d) BaSnF6:Mn4+の結果となっている。AB6 の形を持つ六面体分子では、
  ,    ,   をラマン分光法にて検出することができる。今回の測定においても非常に強い  






り今回作製した試料は三方晶系結晶(空間群   
     )の BaSnF6と同定した。また、格子定
数は  = 0.74279 nm;   = 0.7418 nmである。PL、PLE測定より~630 nm付近の PLピー
クと~480 nm、~360 nmの PLEピークを観測した。これはそれぞれ、2Eg → 4A2g遷移、
4A2g → 4T2g、4A2g → 4T1g遷移によるものであり、Mn4+が賦活されている所以である。拡
散反射測定においても PLE測定と同様に~480 nm、~360 nm に吸収スペクトルを観測し
た。PL温度依存性より、370 Kで PL強度が最大となることがわかった。また、本試料の




ことを確認した。300 Kにおける平均発光寿命は    ~9.5 ms であった。発光寿命測定にお
いては温度依存性についての測定を行った。平均発光寿命は 20 ~ 100 Kの範囲ではほぼ変
化しなかった。しかし、100 K以上においては温度上昇と共に短くなっていった。quenching 
energyは Eq2 = 0.5 eV であった。PL温度依存性よりも発光寿命温度依存性の quenching 
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 第 1章では研究背景・目的について述べた。 
 第 2章では蛍光体理論について述べた。 
第 3章では測定装置の原理や構成などについて述べた。 
第 4、5、6、7 章ではそれぞれ ZnSiF6･6H2O:Mn4+、ZnGeF6･6H2O:Mn4+、ZnSnF6･
6H2O:Mn4+、BaSnF6:Mn4+の特性について詳細に述べた。 
 蛍光体の作製方法は ZnSiF6･6H2O:Mn4+は H2SiF6溶液に ZnF2･4H2Oを浸漬させること




6H2O:Mn4+においては Snプレートを H2O2を用いて HFに溶解させる。この溶液に ZnF2･
4H2O 粉末を加え、よく撹拌させることにより ZnSnF6･6H2O母体結晶を作製した。作製し
た母体結晶を飽和状態になるまで HF/KMnO4混合溶液に加え、氷冷することにより蛍光体
粉末を析出させた。BaSnF6:Mn4+においては ZnSnF6･6H2O:Mn4+と同様にに Sn プレート






 PL、PLE測定結果より、今回作製した蛍光体においては近紫外(~370 nm)と青色(~ 480 
nm)に励起スペクトルを観測し、赤色(~ 600-660 nm)の発光スペクトルを示すことを確認し
た。これは Mn4+に起因するものであり、本試料に Mn4+が賦活できている所以である。 












(                 )や不均化反応(                 )が起こり、賦活した Mn4+
の価数が変化してしまったことが原因であると結論付けた。このような光照射による劣化
は六フッ化物蛍光体の中では水和物蛍光体のみで観測され、K2SiF6:Mn4+や BaSiF6:Mn4+
などの無水物蛍光体では観測されなかった。また、脱水後の無水 ZnSnF6:Mn4+では光照射
による劣化は観測されなかった。このような観点から、「光照射による劣化」は水和物蛍光
体特有の現象であると推測した。 
BaSnF6:Mn4+赤色蛍光体は K2SiF6:Mn4+, K2TiF6:Mn4+などのⅠ2－Ⅳ－F6:Mn4+とほぼ同
様の特性を示すことがわかった。K2SiF6:Mn4+, K2TiF6:Mn4+などは現在白色 LEDへの応用
が期待されており、今回作製した BaSnF6:Mn4も発光強度を向上させることで、白色 LED
への応用可能性がある。 
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